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RESUMO
Título: Adsorção de gases em nanoestruturas: um estudo ab-initio
Autor: Kleuton Antunes Lopes Lima
Orientador: Luiz Antonio Ribeiro Junior
Programa de Pós-Graduação em Física
Brasília,02 de agosto de 2021
Os cálculos da Teoria Funcional da Densidade (DFT,do inglês Density Functional The-
ory) foram efetuados para analisar o desempenho de nanotubos de nitreto de boro de parede
única (BNNT, do inglês boron nitride nanotubes) e das monocamadas de pentagrafeno (PG,
do inglês penta-graphene) como sensor de pequenas moléculas, tais como CO2, NH3 e O2.
Foram utilizadas energias de ligação, distâncias de equilíbrio, transferência de carga, orbi-
tais moleculares, bem como a densidade dos estados para estudar o mecanismo de adsorção
das espécies de gás na superfície dessas estruturas. Os nossos resultados sugerem um au-
mento considerável do potencial de adsorção de BNNTs quando o esquema de dopagem é
utilizado, em comparação com a adsorção em nanotubos primitivos. Observou-se que os na-
notubos dopados de Ni são os melhores candidatos à adsorção tanto de dióxido de carbono
como de amônia. Já para as estruturas de PG, os resultados mostram que a monocamada de
PG com um defeito gerado pela retirada de um único átomo com simetria sp3 apresentaram
maior energia de adsorção comparadas com as estruturas com defeito gerado pela retirada de
um átomo com simetria sp2 para a adsorção de O2. Apresentando um grau de selectividade
para a orientação da molécula, alterando as suas configurações de bandgap e com isso a sua
estrutura eletrônica.
Palavras-chave: moléculas, adsorção, gás, dopagem.
ABSTRACT
Title: Gas adsorption in nanostructures: an ab-initio study
Author: Kleuton Antunes Lopes Lima
Supervisor: Luiz Antonio Ribeiro Junior
Graduate Program in Physics
Brasília, August 2nd, 2021
Density Functional Theory (DFT) calculations were performed to analyze the perfor-
mance of single wall boron nitride nanotubes (BNNT) and pentagraphene monolayers (PG)
as sensors of small molecules such as CO2, NH3 and O2. Bond energies, equilibrium dis-
tances, charge transfer, molecular orbitals as well as density of states were used to study the
adsorption mechanism of gas species on the surface of these structures. Our results suggest
a considerable increase in the adsorption potential of BNNTs when the doping scheme is
used, compared to adsorption on pristine nanotubes. Ni doped nanotubes were observed to
be the best candidates for adsorption of both carbon dioxide and ammonia. As for the PG
structures, the results show that the PG monolayer with a defect generated by removal of a
single atom with sp3 symmetry showed higher adsorption energy compared to the structures
with a defect generated by removal of an atom with sp2 symmetry for the adsorption of O2.
Presenting a degree of selectivity for the orientation of the molecule, changing its bandgap
configurations and with that its electronic structure.
Keywords: molecules, adsorption, gas, doping.
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INTRODUÇÃO
Desde o início dos anos 2000 que têm sido publicados vários trabalhos sobre Nano-
tubos de Carbono (CNTs) e Nanotubos de Nitreto de Boro (BNNTs) como sensores de
gás [2, 3, 4, 5, 6, 7, 8]. Este interesse por parte da comunidade científica deve-se às
propriedades estruturais e eletrônicas favoráveis que estes materiais nanoestruturados apre-
sentam. Para além destas, características ópticas, magnéticas e termodinâmicas interessan-
tes permitem o uso potencial desses materiais em dispositivos de armazenamento de ener-
gia [9, 10, 11, 12, 13] e biosensores [14, 15, 16]. Algumas referências sugeriram que
os CNTs fossem superiores aos BNNTs quando estes tipos de objetivos são considera-
dos [17, 18, 19]. .Um estudo particularmente interessante concluiu isto ao investigar a adsor-
ção de Hidrogênio e Metano em ambos os tipos de nanotubos com parede única [20, 21, 22].
O CNT apresentou maior energia de ligação, sugerindo que as espécies moleculares em geral
estejam mais fortemente ligadas a estes nanotubos. Embora de importância crucial, a energia
de ligação não é a única propriedade a ser considerada quando o potencial de adsorção das
nanoestruturas é avaliado. Outras propriedades da estrutura eletrônica e estabilidade estrutu-
ral devem ser estudadas, pois estas propriedades podem ter impacto na estabilidade química
e termodinâmica dos dispositivos. Devido ao sucesso inicial apresentado pelos CNTs, o
esforço na investigação de tais propriedades nos BNNTs tem sido consideravelmente me-
nor. Isto é um retrocesso porque os BNNTs são conhecidos por serem espécies estáveis que
poderiam potencialmente dar origem a dispositivos que operam em ambientes extremos de
temperatura e pH, por exemplo[23]. Uma vez que se sabe que estes sistemas têm um bom
desempenho desde que seja utilizado o esquema de dopagem correto [24, 25, 26], é impor-
tante investigar minuciosamente diferentes propriedades dos BNNTs porque as desvantagens
relativas do seu desempenho quando comparado com o CNTs podem ser compensadas por
estas outras propriedades.
Estruturas 2D também têm sido utilizadas no desenvolvimento de sensores [27, 28, 29].
O Penta-Grapheno (PG) — um novo alótropo de carbono 2D com uma malha baseada na
pastilha do Cairo (disposição pentagonal dos átomos) [30, 31] — foi teoricamente proposto
como uma estrutura que contém hibridizações sp3 e sp2 de átomos de carbono, que são mais
interessantes quando se trata de abrir por dopagem, novos canais para o mecanismo de adsor-
ção de gás [32, 33]. Devido ao carácter tetraédrico da hibridização sp3, a superfície PG não
é precisamente plana, o que sugere a existência de regiões com maior probabilidade de ad-
sorção de moléculas ( ver figura 4.1). Esta característica particular também amplia as opções
de utilização de PG como camada ativa em novos protótipos de sensores [30]. Embora o PG
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tenha mostrado tendências promissoras para desenvolver aplicações de sensores de gás [34],
devido à sua indisponibilidade de síntese, as investigações neste sentido ainda são escassas.
Algumas contribuições teóricas na literatura, baseadas principalmente nos cálculos da
teoria funcional da densidade (DFT, do inglês Density Functional Theory), investigaram o
mecanismo de adsorção de pequenas moléculas em PG[35, 35, 36, 37, 34, 38, 39, 40, 41].
Os resultados revelaram a existência de energias de adsorção substanciais para o complexo
molécula/PG com transferência moderada de carga para as pequenas moléculas H2O, H2S,
NH3, SO2, e NO [36]. No que diz respeito ao mecanismo de adsorção de moléculas de
oxigénio nas redes de PG, os estudos na literatura são muito poucos [37]. É bem sabido que a
presença de defeitos na malha é inevitável durante o processo de fabricação de nanomateriais
[42, 43, 44]. Neste sentido, as investigações que têm em conta o impacto das vacâncias de
um único átomo na interação entre pequenas moléculas e membranas PG podem contribuir
para uma compreensão mais ampla do mecanismo de adsorção em sistemas com camadas
ativas à base de carbono.
Aqui, utilizamos cálculos de DFT para estudar numericamente o efeito da adsorção de O2
sobre as propriedades eletrônicas e estruturais das grades de PG dotadas de monovacâncias.
Notavelmente, os nossos resultados apontam para a possibilidade de adsorção de O2 em PG
à temperatura ambiente com razoável energia de adsorção, baixo tempo de recuperação, e
um bom grau de seletividade. Os cálculos aqui efetuados sugerem que o PG pode ser um
candidato promissor para a produção de sensores O2 abrem um canal para a compreensão do
mecanismo de adsorção de pequenas moléculas em redes à base de carbono.
Estudamos também o desempenho do BNNT dopado com Ni, Pd, e Pt como sensor de
CO2 e NH3. Dois aspectos principais são de particular importância para esta abordagem.
Primeiro, discutimos brevemente os efeitos de dopagem. A dopagem de Ni, Pd, e Pt é
realizada quer pela substituição das espécies boro e nitrogênio. Uma comparação entre estes
esquemas é realizada em conjunto com a do nanotubo puro. Em segundo lugar, e o mais
importante, discutimos os efeitos do sistema dopado com as espécies adsorventes. O nosso
objectivo é descrever qual é o melhor dopante em termos de distância de equilíbrio energético




2.1 A TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE
DFT nos permite obter as propriedades de estados fundamentais de sistemas multiele-
trônicos. Tornando-se muito popular para tratar moléculas, átomos e sólidos, essa teoria
passou a ser bastante utilizada pois o custo computacional e sua precisão, permite tratar sis-
temas com um número razoável de átomos[45]. Seus criadores Walter Kohn e John Polpe
receberam o prêmio Nobel de Química em 1998 por conta desses trabalhos[46]. A base des-
ses cálculos é conhecida como primeiros princípios ou "ab initio ", pois o hamiltoniano do
sistema é formado por termos que sempre apresentam um significado físico, não existindo
parametrização ou argumentos empíricos[45, 47]. A função de onda Ψ é o objeto de estudo
fundamental da mecânica quântica, pois se Ψ for conhecida temos acesso as informações
para um determinado estado do sistema. O problema da função de onda está nos graus de
liberdade pois Ψ é uma quantidade que depende de 4N graus de liberdade espaciais (3N
graus espaciais e N graus de spin), dificultando assim o tratamento computacional. Uma
das maneiras de resolver esse problema foi sugerida pelos pesquisadores Pierre Hohenberg
e Walter Kohn, que usaram a densidade eletrônica do sistema para a resolução do problema
dos graus de liberdade.
A densidade eletrônica total é entendida como o número total de elétrons por unidade de
volume, isso para um dado estado eletrônico. Sendo designada por ρ(~r) e definida em termos
da função de onda total como a integral que multiplica sobre as coordenadas de spin de todos
os estados e sobre todas as coordenadas espaciais, exceto em r, a expressão da densidade é:
ρ(~r) = N
∫
...|ψ~r, ~r2..., ~rn, s, s2, ..., sn|2d~r2...d ~rNds...dsN , (2.1)
onde ρ(~r) será a probabilidade de encontrar qualquer um dos N elétrons dentro do elemento
de volume d~r, com Spin arbitrário, enquanto os outros N − 1 elétrons possuem posições
e spins arbitrários no estado representado por Ψ[48]. A função ρ(~r) é positiva, possui três
variáveis espaciais (x,y,z), com probabilidade de se anular no infinito e interage sobre todo
volume gerando um número total de N elétrons do tipo:
ρ(~r →∞) = 0,
∫
ρ(~r)d~r = N. (2.2)
A densidade eletrônica é um observável podendo ser medida experimentalmente por difração
de elétrons[48, 45]. ρ(~r) exibe um máximo com o valor no infinito, devido a força atrativa
exercida pela carga positiva do núcleo.
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2.2 TEOREMA DE HOHENBERG-KOHN
Antes do surgimento do DFT, o modelo mais antigo para o estudo de estrutura eletrônica
era o de Thomas-Fermi. Este modelo não gera bons resultados quando é aplicado a átomos
ou moléculas, devido a forma bem simplificada de descrever a energia cinética que despreza
os termos de troca e correlação eletrônica[49]. Em 1964 Hohenberg e Kohn publicou um
artigo na tentativa de mudar essa situação, demonstrando por meios de teoremas que a ener-
gia do estado fundamental e outras propriedades eletrônicas são definidas unicamente pela
densidade eletrônica [49, 45, 48]. A demonstração de Hohenberg e Kohn teve como objetivo
provar que o formalismo da densidade eletrônica conduzia a uma teoria exata para sistemas
de muitos elétrons, sendo aplicado em sistemas eletrônicos que interagem sob ação de um

















é o hamiltoniano eletrônico para um sistema de muitos elétrons. Dentro da aproximação de





















Esta equação pode ser reescrita como:
Ĥ = T̂ + V̂ne + V̂ ee. (2.5)















Com isto temos que a energia total do sistema será igual a
W = E + Vnn. (2.7)
Minimizando o funcional de energia E(Ψ), por meio do método variacional, é possível de-
terminar a função de onda quanto a energia total do estado fundamental, isto é:
E(Ψ) =
< (Ψ|Ĥ|Ψ >
< Ψ|Ψ > ≥ E0. (2.8)
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Para um determinado sistema de N elétrons, o potencial externo υ(~r) constrói completa-
mente o Hamiltoniano da equação 2.10. Portanto, N e υ(~r) determinam todas as proprie-
dades do estado fundamental, sendo que o potencial define uma estrutura nuclear para um
sistema da forma que junto com o número de elétrons, é possível determinar todas as pro-
priedades eletrônicas. Ao invés de N e υ(~r), Hohenberg e Kohn postularam que a variável
básica da DFT será a densidade eletrônica ρ(~r), gerando dois teoremas:
teorema 1 : Para qualquer sistema de partículas interagentes, o potencial externo, Vext(~r),
é determinado, a menos de uma constante, pela densidade eletrônica do estado funda-
mental ρ0(~r).
teorema 2 : Um funcional para a energia E(ρ), em termos da densidade ρ(~r) pode ser defi-
nido, valendo para qualquer potencial externo Vext(~r). A energia do estado fundamen-
tal é o mínimo global deste funcional e a densidade ρ(~r), que minimiza o funcional, é
a densidade de estados fundamental, ρ0(~r).
Com estes teoremas, podemos afirmar que todas as propriedades de um sistema definido
por um potencial Vext(~r) serão determinadas por ρ0(~r). De modo particular, a energia do
estado fundamental associada a ρ é calculada através do funcional
EHK [ρ] = FHK [ρ] +
∫
d3rVext(~r)ρ(~r) + E11, (2.9)
onde E11 é a energia de interação do núcleo e FHK [ρ] é um funcional incluindo todas as
energias internas, cinética e potencial do sistema na interação do elétron. FHK [ρ] atinge
seu valor mínimo em relação a todas as densidades permitidas, se e somente se, a densi-
dade de tentativa inicial for igual a densidade exata do estado fundamental, ou seja, para
ρ1(~r) = ρ0(~r). Com isso, a aplicabilidade desse método variacional está limitada à energia
do estado fundamental, visto que a propriedade que fornece a menor energia possível do
sistema é explicitamente usada. Portanto, não podemos utilizar diretamente essa estratégia
para o problema, onde o objetivo é determinar energias e propriedades de estados excitados
eletronicamente. Por esse motivo, a DFT é uma teoria exata apenas para o estado fundamen-
tal.
O procedimento empregado por Kohn e Sham, leva ao cálculo exato de propriedades
de sistemas de muitos corpos, usando o método de partículas independentes [50]; isso nos
permite gerar formulações aproximadas com sucesso. Assim, como o método de auto-
consistência, a aproximação de Kohn-Sham envolve partículas independentes, mas com uma
densidade de partículas interagentes[45, 50].
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2.3 O FORMALISMO DE KOHN-SHAM
Com o objetivo de substituir as interações complicadas de um sistema de muitos corpos






























| ~RI − ~Rj|
. (2.10)
Para facilitar a resolução de Ĥ , o ansatz de Kohn-Sham assume que a densidade do es-
tado fundamental do sistema original interagente é igual a de algum sistema não-interagente
[50]. Isso conduz a equações de partículas independentes, que descrevem um sistema não-
interagente, considerado exatamente solúvel. No entanto, ainda é necessário incluir termos
de muitos corpos no Hamiltoniano para que esse sistema de partículas independentes des-
creve perfeitamente o problema real (sistemas multieletrônicos). Com isso, esses termos
são implementados no funcional de troca e correlação da densidade, que é um dos termos
do Hamiltoniano não-interagente [50]. Desta forma a solução da equação nos fornece a
densidade do estado fundamental e a energia do sistema interagente original com uma pre-
cisão limitada, sendo isso uma consequência das aproximações feitas no funcional de troca
e correlação. As equações de Kohn-Sham têm conduzido a aproximações muito úteis, que
estão sendo a base da maioria dos cálculos conhecidos como predições ab initio (primeiros
princípios) de propriedades da matéria condensada e sistemas moleculares grandes. O funci-
onal de troca e correlação pode ser construído por meio de duas aproximações básicas: pela
aproximação da densidade local (LDA, do inglês Local-density approximations) ou por apro-
ximação do gradiente generalizado (GGA, do inglês generalized gradient approximations).
Contudo, estas aproximações falham para casos onde o sistema apresenta elétrons fortemente
correlacionados [51]. Isso conduz a situações presentes, nas quais há grande interesse de se
construir um funcional que seja utilizado e manipulado de tal forma que as dificuldades e
falhas sejam vencidas. A partir disso, é possível calcular as propriedades de estrutura ele-
trônica desses sistemas com maior precisão, lembrando que todos os métodos de cálculo
de propriedades eletrônicas enfrentam dificuldades para resolver sistemas multieletrônicos
fortemente correlacionados.
O ansatz de Kohn e Sham é aplicado para o estado fundamental, assim como, outros
sistemas que visam obter informações de propriedades eletrônicas[45]. Os teoremas mais
fundamentais da teoria do funcional da densidade (Teoremas 1 e 2) mostram que a princípio
a densidade do estado fundamental determina todas as propriedades. Nos trabalhos teóricos
atuais, um grande problema estar nos métodos para calcular propriedades do estado excitado,
pois a DFT é uma teoria do estado fundamental[45].
O ansatz de Kohn-Sham apoia-se sobre as suposições:
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1 A densidade exata do estado fundamental pode ser determinada pela densidade do estado
fundamental de um sistema auxiliar de partículas não-interagentes. Isso é chamado de
“V - representável não-interagente” e conduz a uma relação entre os sistemas real e
auxiliar;
2 O Hamiltoniano é escolhido para ter um operador de energia cinética usual e um potencial
local efetivo V σeff (~r) atuando no elétron de spin σ no ponto ~r. A forma local não é
essencial, mas é uma simplificação extremamente útil que é muitas vezes entendida
como definição característica da aproximação de Kohn-Sham. O potencial efetivo
auxiliar V σeff (~r) pode ser dependente do spin.





52 +V ~r, (2.11)
usando as unidades atômicas, } = me = e =
4π
ε0
= 1[50]. V (~r) não é especificado nesse
ponto, sendo a expressão aplicada para todo V (~r) no limite de interação, temos que definir
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e a energia de interação coulombiana clássica como auto-interação da densidade eletrônica







|~r − ~r,| . (2.14)
Para Kohn-Sham, a aproximação completa da interação no problema de muitos-corpos é
feita com o objetivo de reescrever a expressão de Hohenberg-Kohn para a energia do estado
fundamental, Equação 2.9, na forma
EKS = Ts[ρ] +
∫
d3rVext(~r)ρ(~r) + EHartree[ρ] + EII + EXC [ρ], (2.15)
onde Vext é o potencial devido o núcleo e algum outro potencial externo, EII é a interação
entre núcleos e Exc é a energia troca correlação [45]. Somando os termos Vext, EHartree e
EII , obtêm-se a energia clássica de Coulomb. Desta forma,Ts (energia cinética) das partí-
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culas é dada como um funcional de orbitais; no entanto, Ts deve ser um funcional único de
densidade ρ(~r) pelo argumento de Hohenberg-Kohn aplicados no Hamiltoniano de partículas
independentes, Equação 2.12.
Todos os efeitos de troca e correlação da interação de muitos corpos são agrupados no
funcional de energia Exc. Comparando a energia de Hohenberg-Kohn (Equação 2.9), com a
energia de Kohn-Sham(Equação 2.15), encontramos Exc que pode ser escrito em termos do
funcional de Hohenberg-Kohn como
Exc[ρ] = FHK [ρ]− (Ts[ρ] + EHartree[ρ]), (2.16)
de forma mais explicita
Exc[ρ] =< T̂ > −Ts[ρ]+ < V̂int > −EHartree[ρ], (2.17)
sendo que, [ρ] e o funcional da densidade que depende da posição ~r, também podendo ser de-
pendente do spin[45]. Com a Equação 2.17, podemos ver que Exc[ρ] pode ser um funcional,
mostrando explicitamente queExc é justamente a diferença da energia cinética com a energia
de interação interna da verdadeira interação do sistema multieletrônico, colocada nesse sis-
tema fictício de partículas independentes, onde a interação elétron-elétron é substituída pela
energia de Hartree[45]. Se Exc[ρ] é conhecido e definido em (2.17), então a energia exata do
estado fundamental de um problema de muito elétrons, poderá ser encontrada resolvendo a
equação de Kohn-Sham para partículas independentes.
Assumindo que o funcional de troca e correlação é conhecido, temos agora meios de
encontrar a densidade eletrônica do sistema e consequentemente as soluções da equação de
Schrödinger. A preocupação maior fica por parte do custo computacional na resolução de
problemas relacionados a cálculos de DFT no processo de minimização de energia. No en-
tanto, o sucesso dos resultados obtidos pelo uso da DFT em conjunto com as equações de
Kohn-Sham está inteiramente relacionado com a escolha apropriada para o potencial de troca
e correlação VXC [ρ(~r)]. Com isso, temos várias aproximações para esse termo, nas quais,
podemos destacar as duas que são mais utilizadas para fazer cálculos de estruturas eletrôni-
cas, a aproximação da densidade local (LDA)[52] e a aproximação do gradiente generalizado
(GGA) [53].
2.4 APROXIMAÇÃO DA DENSIDADE LOCAL (LDA)
O desafio principal do método de Kohn-Sham é descobrir um funcional que determine os
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termos de troca e correlação. Aproximações foram propostas para resolver esse problema na
literatura[50]. Os termos que compõem o funcional deExc são: a energia cinética residual do
sistema real, a energia de troca (devido a antissimetria do sistema), a energia de correlação
coulombiana (repulsão intereletrônica) e a de correção de auto-interação (SIC, do inglês
Self Interaction Correction)[45]. Essa última, refere-se ao fato de que a expressão clássica
da repulsão da nuvem eletrônica, permite levar em conta a interação de um elétron com a
densidade de carga criada por ele mesmo, o que deve ser compensado[54, 45].
A forma mais simples de aproximação para o funcional de troca e correlação Exc[ρ] é a
aproximação da LDA. Nessa aproximação, a densidade eletrônica é considerada como um
gás de elétrons uniforme, cuja densidade eletrônica é constante por todo o espaço[55]. Assim
a aproximação LDA vale para sistemas em que ρ(~r) varia lentamente, ou seja, a energia





sendo (ρ(~r)εhomxc ) é a energia de troca e correlação por elétron de um gás de elétrons homo-
gêneo com densidade ρ(~r) O jellium é um meio hipotético eletricamente neutro, de volume
infinito, consistindo de um número infinito de elétrons interagentes movendo-se em um es-
paço, no qual uma carga positiva é distribuída de modo uniforme e contínuo[45]. O número
de elétrons por unidade de volume tem um valor diferente de zero e constante igual a ρ(~r).









Kohn e Sham sugeriram o uso das Equações 2.18 e 2.19 como aproximações para Exc
e Vxc sendo este o procedimento chamado de aproximação LDA. Na aproximação LDA, a
energia é formada pela soma de dois termos: o primeiro é o de troca εhomx (ρ) e o segundo
é o de correlação εhomc (ρ) [50]. O primeiro é obtido exatamente para um gás de elétrons
homogêneo (da mesma forma que é feito no modelo de Thomas-Fermi, onde εhomx (ρ) ∝
ρ1/3[45]. No entanto, o termo de correlação não tem uma forma analítica, por isso tem que
ser parametrizado[45].
2.5 APROXIMAÇÃO DO GRADIENTE GENERALIZADO (GGA)
Uma melhora na abordagem LDA é a incorporação do gradiente da densidade eletrônica
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[5ρ~(r)] no integrando da expressão da energia de Exc[56, 57]. A densidade eletrônica deixa
de ser constante e a sua variação é representada pelo seu gradiente dentro da função caracte-
rística de troca e correlação. Isso é feito na aproximação do gradiente generalizado (GGA)





α(~r), ρβ(~r),5ρα(~r)5 ρβ(~r))d3r. (2.20)
Existem diversas sugestões para a dependência explícita, tanto da densidade como do
gradiente da densidade, que constitui o integrando de fxc[56, 57, 45]. Isso tem sido feito
incluindo-se funcionais semi-empíricos, os quais contêm parâmetros que são ajustados de
acordo com valores encontrados na literatura ao invés de derivados de primeiros princípios[45].







Soluções para esses dois termos são procuradas individualmente. Elas são difíceis de
serem construídas, pois se trata de uma manipulação matematicamente complexa, a qual é
realizada levando em conta as condições de contorno que os funcionais devem obedecer e,
portanto, fornecer resultados satisfatórios. Isso não segue nenhuma teoria, ou seja, o guia
para a construção desses funcionais são os dados obtidos experimentalmente[45]. Por exem-
plo, a forma atual de EGGAx e E
GGA
c não contêm o entendimento da física que os mesmos se


















sendo Sσ é entendido como um parâmetro para representar a inomogeneidade local do
sistema[45]. Ele pode assumir valores altos não só para gradientes grandes, mas também
em regiões de densidade baixa, como acontece para pontos distantes do núcleo. O valor de
Sσ é dividido por ρ
4/3
σ (~r) porque a expressão precisa ser adimensional, ou seja, a dimensão
de densidade é [r]−3. O seu gradiente tem dimensão [r]−4 e portanto, o gradiente reduzido
será adimensional.
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2.6 MODELO LENNARD-JONES APRIMORADO
No sistema molecular as unidades estão sujeitas a forças distintas, no limite de menor e
maior separação. Tais forças são respectivamente forças repulsivas para distâncias menores
e atrativas para longas distâncias. O modelo matemático que descreve esse comportamento
das interações moleculares foi proposto em 1924 por Lennard-Jones [58, 59]. O potencial
Lennard-Jones é dado por:
V (R) = 4ε[(
σ
R
)12 − 2( σ
R
)6], (2.24)
onde ε é a profundidade do potencial e σ é a distância internuclear de equilíbrio [59]. Na
Equação 2.24, o primeiro termo descreve a repulsão e o segundo termo descreve a atração.
Experiências envolvendo gases nobres foram realizadas para verificar a confiança de uma
função potencial de interação que foi proposta por Pirani e colaboradores [1] envolvendo
apenas um parâmetro a mais que o modelo LJ, denominada de (ILJ, do inglês Improved
Lennard-Jones). O potencial ILJ elimina uma parcela das deficiências geradas pelas intera-
ções de curto alcance é de longo alcance do modelo LJ, e tem a seguinte forma :










onde ε eRm representam respectivamente a profundidade do potencial e a sua localização
[59].
Na Equação 2.25, o primeiro termo descreve a repulsão e o segundo termo descreve
a atração. O expoente do segundo termo assume valores: m=6 para sistemas que contém
átomos e moléculas neutro – neutro, m=4 para sistemas íons – neutro e m=1 para casos íons
– íons. O termo n(R) é dado por




onde β é um fator relacionado à dureza dos dois elementos (átomos) que interagem [59].
2.7 PSEUDOPOTENCIAIS
Um sistema molecular com elevada quantidade de elétrons interagentes muito dependi-
oso ou até mesmo inviável de ser tratado computacionalmente. A teoria de pseudopotenciais,
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obtida por Phillips e Kleimann [47], foi um passo dado para aproximar para a resolução da
equação de Schrodinger eletrônica. Ela se baseia em aproximar o potencial correspondente à
interação elétron – núcleo por um pseudopotencial efetivo mais fraco, e substituir as funções
de onda de elétrons de valência, que oscilam na região central (caroço) , por funções de onda,
que variam suavemente na região do núcleo [60] .
Nos átomos, os elétrons que têm proximidade do núcleo sentem um forte potencial atra-
tivo que por sua vez participam pouco das ligações químicas. O que é totalmente dife-
rente dos elétrons de valência que estão fracamente ligados ao núcleos e por isso apresentam
grande participação nas ligações químicas, determinando desta forma a maior parte das pro-
priedades físicas de uma molécula.
Resumidamente, o pseudopotencial é um potencial efetivo utilizado para substituir o po-
tencial real gerado pelos prótons e elétrons próximos ao núcleo onde chamamos de caroço[61].
Com esta substituição, os estados eletrônicos do caroço são eliminados e os elétrons de va-
lência são descritos por uma nova função, uma pseudo função de ondas sem nodos[60].
Reduzindo, desta forma, o custo computacional simplificando os cálculos de estrutura ele-
trônica. Os pseudopotenciais de norma conservada são os mais utilizados[45]. Estes devem
satisfazer às seguintes condições :
1- os autovalores obtidos devem ser idênticos aos verdadeiros ;
2- Para r ≥ rc, as pseudo funções devem ser iguais às funções de onda reais, onde rC é o
raio de corte;
3- A carga total na região r ≤ rc calculada pelas pseudo funções e pelas autofunções origi-
nais é idêntica;
4- A derivada logarítmica da pseudo função é equivalente à da função de onda real para
r ≥ rc.
Em nossos trabalhos tratamos interações eletrônicas de núcleo-valência pela representa-
ção da inclusão de pseudopotenciais DFT semi-core para todos os resultados obtidos nesta
tese[62].
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ADSORÇÃO DE DIÓXIDO DE CARBONO
E AMÔNIA EM NANOTUBOS DE
NITRETO DE BORO DOPADOS DE
METAIS DE TRANSIÇÃO
3.1 DETALHES COMPUTACIONAIS
As propriedades da estrutura eletrônica foram calculadas através da utilização do módulo
DMol3 do conjunto de Software Materials Studio [63, 64, 65]. Todos os cálculos foram rea-
lizados considerando a Aproximação Gradiente Generalizada Irrestrita de Spin (GGA) com
o conjunto de base PBE funcional e DNP [62]. Os cálculos preliminares permitiram-nos
concluir que tal combinação nos mostrava o melhor compromisso entre acurácia e viabili-
dade computacional (Ver Apêndice B, paper I, Tabelas 1 e 2 ). As interações eletrônicas de
núcleo-valência foram representadas pela inclusão de pseudopotenciais semi-core DFT [62].
O limiar de corte orbital foi fixado em 4,0 e a força de optimização em 0,01 eV. Os pontos K
na zona de Brillouin foram considerados (1,1,2) numa malha de Monkhorst-Pack [66]. Uma
célula de (25,25,6,4) unidade tetragonal foi definida de modo a evitar a interação artificial
com a imagem das células vizinhas. Neste trabalho simulamos BNNT(6,6) com 72 átomos
como superfície adsorvente. Figura 3.1 apresenta os diferentes esquemas de ataque de gás
considerados num nanotubo intacto. As nanoestruturas dopadas do metal foram atacadas de
forma semelhante pelas espécies gasosas, considerando os átomos de carbono e nitrogênio
diretamente acima do metal dopante.
Como o raio atômico dos metais é consideravelmente maior do que o Boro e o Nitro-
gênio, o que mostra a Figura 3.2, fica evidente que a estrutura dopada é deformada quando
comparada com o nanotubo intacto, com a extensão da espécie dopante para fora da parede
do nanotubo.
A energia de adsorção é calculada como a diferença entre a energia eletrônica das estru-
tura complexa (após o processo de adsorção ter ocorrido) e a soma das energias das espécies
isoladas de acordo com a mesma:
Eads = Ecomplex − EBNNT − Egas. (3.1)
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3
Figura 3.1 – (Posições das moléculas CO2 e NH3 em relação ao nanotubo BNNT(6,6)).
Empregando uma variação sistemática das distâncias entre a espécie de gás e o nanotubo
com os correspondentes cálculos de pontos energéticos das quantidades da equação 3.1.
Figura 3.2 – representação esquemática de BNNTs dopado.O dopante substitui apenas um
átomo B no painel a um átomo N final no painel b na região central do nanotubo. O do-
pante é representado por um sítio verde posicionado no topo do átomo para maximizar a sua
interação o dopante substitui apenas um átomo B no painel (a) um átomo N no painel (b)
na região central do nanotubo. O dopante é representado por um sítio verde posicionado no
topo do átomo dopante para maximizar a sua interação. No esquema de cores, os átomos N
e B são representados pelas cores azul e rosa , respectivamente.
3.2 RESULTADOS E DISCUSSÕES
Iniciamos a análise dos resultados apresentando um quadro resumo contendo os resulta-
dos estruturais e eletrônicos dos diferentes candidatos a sensores de gás (Ver Apêndice B,
paper I, tabela 3). A ideia é isolar os melhores candidatos em termos de substituição do local,
dopantes e direção de adsorção segundo a Figura 3.1 para que os cálculos acima menciona-
dos possam ser realizados para os casos mais promissores. Nesta tabela, Re é a distância
de equilíbrio do complexo, ou seja, o ponto com a energia mais negativa de acordo com a
14
equação 3.1. EHOMO e ELUMO correspondem às energias do Orbital Molecular Ocupado mais
Alto (HOMO) e do Orbital Molecular Desocupado mais Baixo (LUMO), respectivamente.
QT corresponde à transferência de carga entre as estruturas. A notação adotada na primeira
coluna da tabela começa com uma letra correspondente à Figura 3.1, que representa tanto a
espécie de gás como a direção da adsorção. Um traço após a letra significa que o sistema é



















































Figura 3.3 – Energia de ligação para nanotubos BNNT, BNNT@Ni, BNNT@Pd e
BNNT@Pt na presença de (a) CO2 e (b) NH3.
Como tendência geral, pode-se ver que os BNNTs primitivos tendem a apresentar ener-
gias de adsorção consideravelmente menores do que os seus correspondentes dopados. Isto
é especialmente verdade para a espécie Níquel que, de fato, se espera que seja a mais reativa
dos metais estudados.
Destacamos nos quadros da tabela 3 do Apêndice B os sistemas mais promissores no
que diz respeito aos candidatos à adsorção de gás. O objetivo é realizar o restante da análise
nestes sistemas específicos. Para a adsorção de dióxido de carbono, obteve-se que a confi-
guração de ataque A era preferível, quando o oxigênio ataca diretamente o dopante Níquel
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que substituiu o nitrogênio do nanotubo. Quanto à adsorção de Amônia, também produziu
a adsorção mais favorável com Níquel substituindo o Nitrogênio, mas desta vez quando o
gás se aproximou do BNNT dopado de acordo com a configuração C. Estas conclusões são
obtidas principalmente a partir da avaliação da energia de adsorção. Em excesso podem ser
resumidas da seguinte forma: obtivemos que o Níquel é o melhor dopante e o seu desem-
penho é especialmente favorável quando se substitui um átomo de Nitrogênio a partir do
nanotubo; também, o processo de adsorção é facilitado quando o átomo mais eletronegativo
da espécie gasosa está mais próximo do metal, um resultado que decorre diretamente do fato































Figura 3.4 – Densidade de estados para o nanotubo BNNT(linha preta) e BNNT@Ni (linhas
vermelhas) na presença de (a) CO2 e (b) NH3.
Tendo estes resultados em mente, podemos agora recorrer à análise dos PECs dos pro-
cessos de adsorção de CO2 e NH3.
Figura 3.3(a) apresenta os PECs relacionados com o processo de adsorção dos primeiros
de acordo com a configuração A da Figura 3.1(a). Aqui, o nitrogênio é a espécie substituída
no nanotubo sempre que a dopagem é efetuada. A figura contém PECs de BNNTs puros
(preto), Pt dopados (azul), Pd dopados (vermelho) e Ni dopados (verde). Podemos ver cla-
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ramente a diferença entre as profundidades dos poços, ficando evidente que a dopagem de
Ni gera poços mais profundos, atingindo mais de 0,2 eV. A figura é uma prova irrefutável
da importância da dopagem no processo de adsorção em BNNTs. Ao dopar os BNNTs com
Níquel através da substituição do nitrogênio da rede gera um poço suficientemente profundo
para que vários níveis vibracionais possam ser suportados. Isto poderia ter um impacto im-
portante na vida útil do complexo e, como consequência, na sua estabilidade. A figura 3.3(b)
apresenta a comparação entre os PECs do processo de adsorção de NH3 pelos diferentes
BNNTs. Mais uma vez pode-se ver claramente o aumento da energia de adsorção quando o
esquema de dopagem é considerado. Neste caso, a energia de adsorção do BNNT dopado de
Ni atinge 1,17 eV, o maior descrito no presente estudo.
Figura 3.5 – Homo-Lumo CO2 e NH3 em relação ao nanotubo BNNT(6,6).
A figura 3.4 compara a estrutura eletrônica entre os BNNTs puros e dopados de Ni nas
respectivas distâncias de equilíbrio, descrevendo o DOS do sistema. As diferenças do padrão
são notáveis, sugerindo assim que, de fato, o esquema de dopagem afeta profundamente a
estrutura eletrônica do sistema. Em particular, observa-se claramente a diminuição da di-
ferença de energia manifestada pela presença de estados próximos de 2,4 eV. Figura 3.5
apresenta os orbitais de fronteira HOMO e LUMO. Pode-se ver claramente que a presença
do dopante induz um grau ainda maior de localização destes orbitais em torno do local de
adsorção. Tais propriedades podem ter influências sobre as propriedades elétricas de um dis-
positivo como o sensor de gás. Por exemplo, uma diminuição do défice energético contribui
para uma maior condutância do sistema, permitindo assim que os transportadores de carga
gratuita se movimentam de forma mais eficiente através da rede. Isto pode ser utilizado como
uma via para o mecanismo de detecção da espécie de gás.
Figura 3.5(painéis (c) e (d)) apresenta a estrutura eletrônica do sistema na presença de
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NH3. Tal como no caso do CO2, o procedimento de doping diminui substancialmente a dife-
rença de energia do complexo de 0,153 para 0,071 eV, aumentando assim o caráter metálico
do sistema. Uma análise das orbitais de fronteira também sugere uma maior localização em
torno dos locais de adsorção. Outros casos que demonstraram ser menos proeminentes para
os sensores de CO2 e NH3, e que justificam a escolha feita em relação aos nanotubos dopado
com Ni utilizados aqui, são apresentados no material suplementar do paper I.
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O2 ADSORÇÃO EM MONOCAMADAS DE
PENTA-GRAFENO DEFEITUOSAS
4.1 DETALHES COMPUTACIONAIS
As propriedades estruturais e eletrônicas dos complexos PG/O2 foram estudadas usando
o módulo DMol3 implementado no software Biovia Materials Studio [63, 64, 65]. Em todos
os cálculos, considera-se a Aproximação da Densidade Local (LDA) empregando o Perdew-
Wang (PWC) funcional com spin sem restrições (DNP), e um conjunto básico numérico de
orbitais atômicos com funções polarizadas [67, 68]. A correção BSSE é utilizada através do
método de contrapeso, e as interações eletrônicas de núcleo-valência são representadas pela
inclusão de pseudo-potenciais DFT semi-core [62]. Os pontos K na zona de Brillouin são
considerados dentro de uma malha de 14× 14× 1 Monkhorst-Pack mesh [66]. As estruturas
para as monocamadas de PG, tal como apresentadas na Figura 4.1, são obtidas através da
definição das seguintes tolerâncias: 1 × 10−5 para o campo auto-consistente, 0,002 Ha/Å
para a força máxima, e 0,005 A para o deslocamento máximo. Uma supercélula de 3×3 com
um espaço de vácuo de 30 A é utilizada para modelar os complexos PG/O2 em interação.
Vale a pena sublinhar que este conjunto de parâmetros foi utilizado com sucesso noutros
estudos teóricos, onde a adsorção de pequenas moléculas na superfície das nanoestruturas
também foi investigada [69, 70, 71, 72]. Na figura 4.1, as grades PG contêm sp3- átomos
de carbono hibridizados (esferas negras) e sp2- átomos de carbono hibridizados (esferas
cinzentas). A figura 4.1(a) apresenta a estrutura para uma monocamada não defeituosa de
PG. As figuras 4.1(b) e :structures(c) descrevem as estruturas de monocamadas de PG com
um defeito pela retirada de um átomo de carbono com simetria sp3-hibridizado (PG@A) e
sp2- átomos de carbono hibridizado (PG@B), respectivamente. Vale a pena salientar que
estas estruturas foram estudadas muito recentemente [38]. Os parâmetros estruturais aqui
obtidos (destacados na Figura 4.1) são d (in-plane C–C distance ), h (fora do plano C–C
distance), e θ (grau de planaridade). Os seus valores são: d1 = 1.34 Å, d2 = 1.54 Å,
d3 = 1.55 rA, d4 = 1.33 Å, d5 = 1.50 Å, d6 = 1.37 Å, d7 = 1.41 Å, d8 = 1.45 Å, d9 = 1.51
Å, d10 = 1.51 Å, h1 = 0.039 Å, h2 = 0.050 Å, h3 = 0.047 Å, θ1 = 135.01◦, θ2 = 139.21◦,
e θ3 = 137.63◦. É importante notar que estes valores estão em bom acordo com os relatados
noutros estudos teóricos da literatura [34, 38].
Na nossa abordagem computacional, a molécula O2 é posicionada paralelamente (O2-H)
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Figura 4.1 – Painéis superiores: Representação esquemática para as configurações de (a)
PG não defeituoso, (b) uma monocamada de PG com defeito pela retirada de um átomo
de carbono hibridizado de sp3, e (c) uma monocamada de PG com defeito pela retirada de
um átomo de carbono hibridizado sp2. Painéis médios: regiões alargadas para realçar os
defeitos da monocamada. Painéis inferiores: vista lateral das redes de PG. No esquema de
cores, os átomos de carbono sp3-hibridizados são as esferas pretas e os átomos de carbono
sp2-hibridizados são os cinzentos.
ou perpendicular (O2-V) ao plano PG, a uma distância inicial de 7,0 A. (ver Figura 4.2).
O mecanismo de adsorção para estes complexos PG/O2 foi investigado considerando seis
casos, em que a molécula O2 se aproxima das superfícies PG, PG@A, e PG@B, formando
os seguintes complexos PG/O2-H, PG/O2-V, PG@A/O2-H, PG@A/O2-V, PG@B/O2-H, e
PG@B/O2-V. Na figura 4.2, δ0 representa a distância entre os centróides da molécula e a
monocamada de PG. Variando δ0, o O2 deslocou-se para o plano PG e obtivemos curvas de
energia de adsorção (Eads) usando a expressão: Eads = E(PG+O2).−EPG−EO2 , onde EPG,
EO2 , e E(PG+O2) são as energias totais para PG isolado, O2 isolado, e O2 adsorvido na super-
fície de PG, respectivamente. Para uma descrição mais detalhada do mecanismo de adsorção
de PG/O2, o caso da energia de adsorção mais elevada é investigado mais aprofundadamente
através das suas propriedades eletrônicas. Este caso foi identificado através das curvas de
energia de adsorção. Estas curvas foram ajustadas utilizando a equação de Lennard-Jones
Melhorada (ILJ) [1].
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Figura 4.2 – Representação esquemática da abordagem computacional (configurações inici-
ais do sistema) utilizada aqui para obter as curvas de energia de adsorção para a interação
de O2 com todas as monocamadas de PG apresentadas na Figura 4.1. A molécula O2 está
inicialmente posicionada 7 Å acima do plano PG.
4.2 RESULTADOS E DISCUSSÕES
Começamos as nossas discussões apresentando as curvas de energia de adsorção que fo-
ram obtidas utilizando o protocolo discutido acima. A figura 4.3 mostra estas curvas e o
seu ajuste ILJ relacionado [1]. Nesta figura, pode-se notar que a interação entre a energia
de adsorção e a distância entre O2 e PG produz as típicas curvas de energia potencial. O
PG/O2-H, PG/O2-V, PG@B/O2-H, e PG@B/O2-V mostraram um mecanismo de adsorção
física, uma vez que as suas curvas não apresentam um potencial claramente definido. Nestes
sistemas, as propriedades eletrônicas do adsorvente são ligeiramente alteradas na presença
de um adsorbato (como discutido mais tarde). As energias de adsorção obtidas (parâmetro ε
na referência [1]) e as distâncias de equilíbrio (rm) são apresentadas na Tabela 4.1. Estes va-
lores para PG/O2-H, PG/O/O2-V, PG@B/O2-H, e PG@B/O2-V são semelhantes aos obtidos
noutros estudos teóricos em que a adsorção de uma molécula de oxigênio sobre membranas
primitivas de boro nitrito e grafeno foram consideradas [73, 74]. Um mecanismo de adsor-
ção diferente é obtido para as redes PG dotadas de uma vaga do tipo sp3. Na Figura 4.3,
pode-se notar que os casos PG@A/O2-H e PG@A/O2-V apresentam maior reatividade (ou
energias de adsorção mais elevadas) do que os outros casos. A energia de adsorção para o
caso PG@A/O2-H é, pelo menos, duas vezes mais elevada do que todos os outros casos.
Particularmente, o processo de adsorção no sistema PG@A/O2-H denota um mecanismo de
quimissorção, e as propriedades eletrônicas do PG são afetadas pela sua interação com a
molécula O2, como será discutido mais tarde. Em contraste com os casos PG e PG@B, as
curvas PG@A/O2-H e PG@A/O2-V apresentam um poço potencial. A orientação vertical da
molécula O2, relativamente ao plano PG, leva os dois átomos de oxigênio a interagir quase
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da mesma forma com a folha PG@A. Esta tendência não é observada no caso PG@A/O2-
V, em que apenas um dos átomos de oxigênio está posicionado próximo da superfície do
PG@A. Além disso, na monocamada PG@A, os átomos dentro da região defeituosa estão
mais próximos uns dos outros do que na PG@B. Esta característica deve-se a uma tendência
dos átomos de carbono em formar novas ligações nas imediações do espaço vazio, o que






























Figura 4.3 – Curvas energéticas de adsorção para todos os complexos PG/O2 estudados aqui.
As curvas foram ajustadas usando a equação ILJ [1]. As configurações iniciais são ilustradas
na Figura 4.2.







Tabela 4.1 – Energias de adsorção calculadas ε e distâncias de equilíbrio rm do ajuste da
curva apresentada na Figura 4.3, que foi realizada através da equação ILJ [1].
Para obter uma descrição detalhada das energias de adsorção dos complexos O2/PG aqui
estudados, mostramos na Figura 4.4 os mapas de energia de adsorção para as configurações
de energia mínima nos casos PG@A/O2-V (Figura 4.4(a)) e PG@A/O2-H 4.4(b)). Estes ma-
pas foram obtidos variando a posição da molécula O2 (com um passo de 0,5 Å) nas direções
x e y da superfície PG. As principais conclusões obtidas estão na profundidade do poço das
interações O2/PG pois ainda são as mesmas mostradas nas curvas de energia potencial (ver
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Figura 4.3). As energias de interação O2/PG nas regiões sem defeito são consideravelmente
mais baixas do que as que se encontram no interior à superfície do defeito.
Agora, analisamos o tempo de recuperação (τ ) [75] — que corresponde ao tempo transi-
tório em que a adsorção da molécula tem efeito — para os sistemas com melhores desempe-
nhos de adsorção (PG@A/O2-H e PG@A/O2-V). O tempo de recuperação é calculado como
τ = 1ν exp(−Eads/kBT ), onde ν é a frequência de oscilação da molécula (1012s−1 [76]), kB
é a constante de Boltzmann, e T a temperatura (298 K). Na figura ??, os valores de tempo de
recuperação para PG@A/O2-H e PG@A/O2-V de energia de adsorção são apresentados na
paleta de cores. Desta forma, pode-se notar que o tempo de recuperação varia de 0,5 ps até
2,5 ps. Para a menor energia de absorção (caso PG@A/O2-H) τ = 2, 31 ps enquanto que para
a PG@A/O2-V, o maior tempo de recuperação é de cerca de 1,5 ps. Vale a pena sublinhar
que os tempos transitórios obtidos para a adsorção de O2 na rede PG@A são suficientemente
grandes para perceber a interação entre eles, o que altera as propriedades eletrônicas do PG
(como discutido abaixo), antes da dispersão da molécula.
As estruturas de banda eletrônica para os sistemas aqui investigados são apresentadas na
Figura 4.6. O painel mais à esquerda ilustra que o PG não defeituoso apresenta um bandgap
quase direto de cerca de 2,35 eV, o que está em bom acordo com os valores reportados
nas referências [41, 30, 34]. Como era de esperar, a inclusão de um defeito com a retirada
de um único átomo leva ao aparecimento de níveis de energia dentro do intervalo de tempo.
Assinaturas semelhantes de estrutura de banda para os casos PG@A e PG@B foram relatadas
em outros estudos baseados na DFT [41]. Após a adsorção, as bandas de valência e de
condução do PG não defeituoso sofrem uma mudança de energia (cerca de -1,1 eV) para
os casos PG/O2-H e PG/O2-V, preservando o valor inicial do bandgap do PG, e um nível
de plano midgap (o nível de energia O2) aparece próximo do nível Fermi. Estas pequenas
alterações na configuração do bandgap para os sistemas não defeituosos PG/O2-H e PG/O2-
V, e os seus baixos valores de energia de absorção relacionados, denotam que este tipo de
monocamada de PG não é uma nanoestrutura útil quando se trata de aplicações de detecção
de gás. Esta tendência também foi relatada para o caso do grafeno [73, 74]. Os quatro
painéis mais à direita (PG@A/O2-H, PG@A/O2-V, PG@B/O2-H, PG@B/O2-V) mostram
que a estrutura de banda eletrônica das monocamadas de PG defeituosas na adsorção de O2
são substancialmente afetadas. Como discutido acima, estes casos têm apresentado maiores
energias de adsorção. As suas configurações de bandgap mostram a seguinte tendência
comum: na adsorção, o valor de bandgap é ligeiramente diminuído e formam-se alguns
níveis de planos midgap. As estruturas de banda PG@B/O2 são insensíveis à orientação O2
em relação ao plano PG, enquanto as PG@A/O2 mostram alterações na sua configuração (ou
seja, a malha PG@A apresenta um grau de seletividade).
Finalmente, analisamos o potencial eletrostático sobre a estrutura, bem como as configu-
rações de Orbital Molecular Ocupado Mais Alto (HOMO) e Orbital Molecular Desocupado
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Figura 4.4 – Mapas de energia de adsorção para as configurações energéticas mínimas nos





































Figura 4.5 – Valores de tempo de recuperação para as curvas de energia de adsorção



















PG PG@A PG@B PG/O2-H PG/O2-V PG@A/O2-H PG@A/O2-V PG@B/O2-H PG@B/O2-V
Figura 4.6 – Estruturas de bandas eletrônicas para os sistemas investigados.
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Mais Baixo (LUMO) apenas para um melhor desempenho de adsorção (PG@A/O2). Os pai-
néis superior e inferior da figura 4.7 ilustram, respectivamente, as orbitais HOMO e LUMO e
o potencial eletrônico. O PG@A/O2-H mostra a melhor reatividade entre todos os sistemas,
uma vez que a molécula O2 tem um grau considerável de eletronegatividade enquanto que a
rede PG@A apresenta um excesso de elétrons não ligados nas proximidades do defeito (re-
tirada de um único átomo com simetria sp3 ). Esta característica é ilustrada pelos resultados
nos potenciais eletrostáticos, como mostram os painéis inferiores da figura 4.7. O HOMO
(manchas verdes) e o LUMO (manchas cor-de-rosa) mudaram a sua localização na adsorção
de O2, como se pode ver nos painéis superiores da Figura 4.7. Notavelmente, no PG@A/O2-
H, parte do orbital O2 HOMO/LUMO é deslocalizada na superfície do PG. Neste padrão
de deslocalização, ocorre uma sobreposição entre os orbitais O2 e PG@A, o que aumenta
consideravelmente a interação entre os orbitais. Esta sobreposição de orbitais é a principal
responsável pela promoção dos maiores valores de energia de adsorção e, consequentemente,
do maior tempo de recuperação e alterações na estrutura da banda eletrônica discutida acima
(Figuras 4.5 e 4.6, respectivamente). Vale a pena salientar que nos casos PG@B (retirada
de um único átomo com simetria sp2) as reconstruções de ligações (ver Figura 4.1) dimi-
nuem substancialmente o número de elétrons não-vinculados nas proximidades do defeito.
Devido a esta razão, os casos PG@B apresentaram menores energias de adsorção quando
comparados com os casos PG@A.
Figura 4.7 – (painéis superiores )Potencial eletrostático sobre a estrutura e (painéis inferiores)
as configurações de Orbital Molecular Ocupado Mais Alto (HOMO) e Orbital Molecular
Desocupado Mais Baixo (LUMO) para o caso de maior energia de adsorção (PG@A/O2).
No esquema de cores dos painéis superiores, os orbitais HOMO e LUMO são representados
pelas zonas verde e cor-de-rosa, respectivamente.
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CONCLUSÕES
Realizamos um estudo abrangente sobre o mecanismo de adsorção de dióxido de car-
bono e amónia em BNNTs dopados com metais de transição. Observamos que a dopagem
substitutiva aumenta quando o metal substitui o nitrogênio na superfície adsorvente. Foi de-
monstrado que o níquel foi o dopante que aumentou a energia de adsorção de CO2 ou NH3
no máximo. O presente estudo mostra que a viabilidade de conceber dispositivos de arma-
zenamento de energia e de detecção de gás baseados em BNNT exige esquemas específicos
de dopagem, tanto no que diz respeito à natureza do local a ser extraído do sistema, como ao
que deve ser incluído.
Para uma descrição mais detalhada do mecanismo de adsorção PG/O2, o caso da energia
de adsorção mais elevada é investigado mais aprofundadamente através das suas proprieda-
des eletrônicas. Este caso foi identificado através das curvas de energia de adsorção e dos
mapas. As curvas foram ajustadas utilizando a equação de Lennard-Jones Melhorada (ILJ)
[1].
Os nossos resultados revelaram que a relação entre a energia de adsorção e a distância
entre O2 e PG produz curvas de energia potencial típicas. O PG/O2-H, PG/O2-V, PG@B/O2-
H, e PG@B/O2-V mostraram um mecanismo de adsorção física. Por outro lado, os casos
PG@A/O2-H e PG@A/O2-V apresentam uma maior reatividade. A energia de adsorção
para o caso PG@A/O2-H é, pelo menos, duas vezes superior a todos os outros casos. Parti-
cularmente, o processo de adsorção no sistema PG@A/O2-H representa um mecanismo de
quimissorção.
Os valores de tempo de recuperação das curvas de energia de adsorção PG@A/O2-H
e PG@A/O2-V variaram de 0,5 ps até 2,5 ps. Para a menor energia de absorção (caso
PG@A/O2-H) τ = 2, 31 ps enquanto que para a PG@A/O2-V, o maior tempo de recupe-
ração é de cerca de 1,5 ps. Estes tempos transitórios foram suficientemente grandes para
perceber a interação entre O2 e PG@A e permitiram mudanças nas propriedades eletrônicas
das monocamadas de PG@A. A estrutura de banda eletrônica das monocamadas PG defeitu-
osas sobre a adsorção de O2 é substancialmente afetada. As suas configurações de bandgap
mostram a seguinte tendência comum: na adsorção, o valor de bandgap é ligeiramente di-
minuído e formam-se alguns níveis planos de midgap. As estruturas de banda PG@B/O2
são insensíveis à orientação de O2 em relação ao plano PG enquanto as PG@A/O2 mostram
alterações na sua configuração, apresentando um grau de seletividade.
No orbital PG@A/O2-H, parte do orbital O2 HOMO/LUMO é deslocalizado na superfí-
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cie do PG e observa-se sobreposição entre os orbitais O2 e PG@A, o que aumenta conside-
ravelmente a interação entre eles. Esta tendência de sobreposição é a principal responsável
pela promoção dos maiores valores de energia de adsorção e, consequentemente, do maior
tempo de recuperação e alterações na estrutura da banda eletrônica para o caso PG@A/O2-H.
Consideramos como uma limitação da nossa abordagem o baixo número de orientações
de O2 relativas à superfície do PG. Com certeza, um número maior destas orientações pode
descrever melhor as superfícies de energia de adsorção para os complexos O2/PG. Restrin-
gimos as nossas simulações aos casos apresentados acima para reduzir o seu custo computa-
cional, que pode aumentar substancialmente quando são permitidos mais graus de liberdade
para a orientação da molécula. A atmosfera de O2 força a rápida degradação (oxidação) da
nanoestrutura, o que torna difícil a análise e a comparação da estrutura eletrônica do PG an-
tes e depois da adsorção de O2. Além disso, um aumento no número de moléculas de O2 leva
também a um aumento no custo computacional para concluir as simulações. A nanoestru-
tura tem condições de contorno periódicas. Desta forma, as dimensões da nanoestrutura não
constituem um problema. Alguns estudos teóricos na literatura mostraram que a presença de
locais de dopagem substitutivos pode aumentar as propriedades de detecção das nanoestru-
turas baseadas em carbono [40, 41]. As formas das membranas alotrópicas de grafeno estão
relacionadas com a hibridização dos átomos de carbono tipo sp2 ou sp3. Os nossos resultados
sugerem que a hibridação é uma questão importante que deve ser considerada na concepção
de sensores nanoestruturados à base de carbono.
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#CONSTRUCAO DE CURVAS DE ADSORCAO COM O MATERIALS STUDIO UTILIZANDO O 
MODULO FORCITE e DMOL3 
#GRUPO DE MODELAGEM E SIMULACAO DE NOVOS MATERIAIS (GMSNM) - PPGFIS/UNB E 
PPGCIMA/FUP 
#VERSAO 1.0 - 27 DE JULHO DE 2020 




use MaterialsScript qw(:all); 
 
my $ntranslacoes         = 10; 
my $passo                = 0.01; 
my $energia_opt_molecula = 0.0;#EM eV (converter de hartree para eV) 
my $energia_opt_nanotubo = 0.0;#EM eV (converter de hartree para eV) 
my $molecula             = $Documents{"CO2_2.xsd"}; 
my $nanotubo             = $Documents{"pentagraphene (3).xsd"}; 
my $molecula_inicial     = Documents->New("CO2_2.xsd"); 
my $nanotubo_inicial     = Documents->New("pentagraphene (3).xsd"); 
my $tabela               = Documents->New("tabela.std"); 
my $log                  = "complexo"; 
my $extensao_log         = ".xsd"; 
 
$molecula_inicial -> CopyFrom($molecula);   
$nanotubo_inicial -> CopyFrom($nanotubo); 
$tabela           -> InsertColumn(0,"Position"); 
$tabela           -> InsertColumn(1,"Binding Energy"); 
 
my $DMol3Settings    = Settings( 
  Quality            => "Fine",   
  TheoryLevel        => "GGA", 
   #para LDA 
   #LocalFunction     => "PWC91", 
  NonLocalFunctional => "PBE", 
  Basis              => "DNP", 
  BasisFile          => "4.4", 
  CoreTreatment      => "DFT Semi-core Pseudopots", 
  SpinUnrestricted   => "Yes",  
  UseSmearing        => "Yes", 
  Smearing           => "0.02", 
  #CalculateBSSE      => "Yes", 
  SCFConvergence     => "1e-5", 
  MaximumSCFCycles   => "500", 
  MaxMemory          => 2048  
); 
 
my $centroide1       = $molecula->CreateCentroid($molecula->Atoms); 
my $centroide2       = $nanotubo->CreateCentroid($nanotubo->Atoms); 
my $translacao       = $centroide1->CentroidXYZ->Y; 
my $passo_translacao = 0; 
my $contadorI        = 0; 
 
for (my $i=0; $i <= $ntranslacoes; $i++) { 
 my $caso             = "_t_".$translacao; 
 my $complexo         = Documents->New($log.$caso.$extensao_log); 
    $complexo         -> CopyFrom($molecula); 
    $complexo         -> CopyFrom($nanotubo); 
 my $resultado        =  Modules->DMol3->Energy->Run($complexo,$DMol3Settings); 
 #my $binding_energy   = -(($resultado->bindingEnergy)/23.06035-$energia_opt_nanotubo-
$energia_opt_molecula); 
   # $tabela           -> Cell($contadorI,0) = $translacao;  
   # $tabela           -> Cell($contadorI,1) = $binding_energy;  
    $contadorI        =  $contadorI+1; 
    $molecula         -> ClearContent;  
    $nanotubo         -> ClearContent; 
    $molecula         -> CopyFrom($molecula_inicial);  
    $nanotubo         -> CopyFrom($nanotubo_inicial); 
    $centroide1       =  $molecula->CreateCentroid($molecula->Atoms); 
    $centroide2       =  $nanotubo->CreateCentroid($nanotubo->Atoms); 
    $passo_translacao =  $passo_translacao+$passo;  
    $molecula         -> Translate(Point(X => 0, Y => -$passo_translacao, Z => 0),$centroide1-
>CentroidXYZ); 







#CONSTRUCAO DE MAPAS DE ADSORCAO COM O MATERIALS STUDIO UTILIZANDO O MODULO 
FORCITE e DMOL3 
#GRUPO DE MODELAGEM E SIMULACAO DE NOVOS MATERIAIS (GMSNM) - PPGFIS/UNB E 
PPGCIMA/FUP 
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use MaterialsScript qw(:all); 
my $ntranslacoesx      = x;                                 # NUMERO DE TRANSLACOES NA DIRECAO X DO 
ADSORVENTE 
my $ntranslacoesy      = y;                                 # NUMERO DE TRANSLACOES NA DIRECAO Y DO 
ADSORVENTE  
my $passo_x            = numerodepassos;                                  # VALOR DA TRANSLACAO NA 
DIRECAO X DO ADSORVENTE 
my $passo_y            = numerodepassos;                                  # VALOR DA TRANSLACAO NA 
DIRECAO Y DO ADSORVENTE 
my $ep_adsorbato       =  -7.19310;                           # ENERGIA POTENCIAL DO ADSORBATO EM 
HA 
my $ep_adsorvente      =  -1774.89825;                         # ENERGIA POTENCIAL DO ADSORVENTE 
EM HA 
my $adsorbato          = $Documents{"O2.xsd"};             # LENDO A ESTRUTURA DO ADSORBATO 
my $adsorvente         = $Documents{"defect2.xsd"};             # LENDO A ESTRUTURA DO 
ADSORVENTE 
my $adsorbato_inicial  = Documents->New("O2.xsd");         # GUARDA A ESTRUTURA INICIAL 
DO ADSORBATO 
my $adsorvente_inicial = Documents->New("defect2.xsd");         # GUARDA A ESTRUTURA 
INICIAL DO ADSORVENTE 
my $tabela             = Documents->New("tabela.std");      # CRIA A TABELA PARA A SAIDA DE 
DADOS 
my $log                = "complexo";                        # NOME DO AQRUIVO DE SAIDA PARA O 
COMPOSTO ADSORBATO/ADSORVENTE  
my $extensao_log       = ".xsd";                            # EXTENSAO DO ARQUIVO DE SAIDA PARA O 
COMPOSTO ADSORBATO/ADSORVENTE 
# 
#OBTENDO AS ESTRUTURAS INICIAIS ADSORBATO/ADSORVENTE PARA GERAR O ARQUIVO DE 
ESTRUTURA DO COMPOSTO 
# 
$adsorbato_inicial  -> CopyFrom($adsorbato);   
$adsorvente_inicial -> CopyFrom($adsorvente); 
# 
#CRIANDO AS ENTRADAS DA TABELA 
# 
$tabela -> InsertColumn(0,"Posição-X"); 
$tabela -> InsertColumn(1,"Posição-Y"); 
$tabela -> InsertColumn(2,"Energia de Adsorção"); 
# 
#DEFININDO OS PARAMETROS DO CALCULO COM O FORCITE 
# 
my $DMol3Settings    = Settings( 
# TheoryLevel        => "GGA", 
   TheoryLevel       => "LDA", 
   LocalFunctional   => "PWC", 
   Quality           => "Coarse",   
 # TheoryLevel        => "GGA", 
 # NonLocalFunctional => "PBE", 
  Basis              => "DNP", 
  BasisFile          => "4.4", 
  CoreTreatment      => "DFT Semi-core Pseudopots", 
 # SpinUnrestricted   => "Yes",  
  UseSmearing        => "Yes", 
  Smearing           => "0.01", 
  SCFConvergence     => "1e-5", 
  MaximumSCFCycles   => "500", 
  MaxMemory          => "2048" 
); 
# 
#CRIANDO O CENTROIDE PARA O ADSORBATO E OBTENDO SUAS POSICOES X E Y 
# 
my $centroide = $adsorbato->CreateCentroid($adsorbato->Atoms); 
my $posicaox  = $centroide->CentroidXYZ->X; 
my $posicaoy  = $centroide->CentroidXYZ->Y; 
# 
#INCIANDO AS VARIAVEIS DOS LACOS 
# 
my $translacao01 = 0; 
my $translacao02 = 0; 
my $contador     = 0; 
 
#my $ep_adsorbato  = Modules->DMol3->Energy->Run($adsorbato,$DMol3Settings);         
#my $ep_adsorbato  = ($ep_adsorbato->BindingEnergy); 
#my $ep_adsorvente = Modules->DMol3->Energy->Run($adsorvente,$DMol3Settings); 
#my $ep_adsorvente = ($ep_adsorvente->BindingEnergy); 
 
# 
#CALCULANDO AS ENERGIAS DE ADSORCAO PARA AS POSICAOS (X,Y) DO ADSORBATO  
# 
for (my $i=1; $i <= $ntranslacoesx; $i++)  { 
  for (my $j=1; $j <= $ntranslacoesy; $j++)   { 
    my $caso             =  "_x_".$posicaox."_y_".$posicaoy; 
    my $complexo         =  Documents->New($log.$caso.$extensao_log); 
    $complexo            -> CopyFrom($adsorbato); 
    $complexo            -> CopyFrom($adsorvente); 
    my $resultado        =  Modules->DMol3->Energy->Run($complexo,$DMol3Settings);         
    my $energia_adsorcao =  (($resultado->BindingEnergy)/23.06035-
($ep_adsorbato+$ep_adsorvente)); 
    $tabela              -> Cell($contador,0) = $posicaox; 
    $tabela              -> Cell($contador,1) = $posicaoy; 
    $tabela              -> Cell($contador,2) = $energia_adsorcao; 
    $adsorbato           -> ClearContent; 
    $adsorvente          -> ClearContent; 
    $adsorbato           -> CopyFrom($adsorbato_inicial); 
    $adsorvente          -> CopyFrom($adsorvente_inicial); 
    $translacao02        =  $translacao02+$passo_y; 
     
    #PARA A ADSORCAO DE UM ATOMO 
    $adsorbato -> Translate(Point(X => $translacao01, Y => $translacao02, Z => 0.0)); 
    $centroide =  $adsorbato->CreateCentroid($adsorbato->Atoms); 
    $posicaox  =  $centroide->CentroidXYZ->X; 
    $posicaoy  =  $centroide->CentroidXYZ->Y; 
     
    #PARA A ADSORCAO DE UMA MOLECULA 
     
    $contador = $contador+1; 
  } 
  $adsorbato    -> ClearContent; 
  $adsorvente   -> ClearContent; 
  $adsorbato    -> CopyFrom($adsorbato_inicial); 
  $adsorvente   -> CopyFrom($adsorvente_inicial); 
  $translacao01 = $translacao01+$passo_x; 
  $translacao02 = 0; 
   
  #PARA A ADSORCAO DE UM ATOMO 
  $adsorbato  -> Translate(Point(X => $translacao01, Y => 0.0, Z => 0.0));  
   
   
} 
$adsorbato -> ClearContent; 
$adsorbato -> CopyFrom($adsorbato_inicial); 
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H I G H L I G H T S
• The adsorption mechanism of an O2molecule on defective PG is revealed.
• The calculated adsorption energies pointedfor good sensing properties of PG.
• The defective PG lattice can present adegree of selectivity for O2 sensing.
G R A P H I C A L A B S T R A C T
A R T I C L E I N F O
Keywords:Oxygen adsorptionPenta-GrapheneSensorsDFTImproved Lennard-Jones
A B S T R A C T
Penta-Graphene (PG) was theoretically proposed as a new carbon allotrope with a 2D structure. PG hasrevealed interesting gas sensing properties. Here, the structural and electronic properties of defective PGlattices interacting with an oxygen molecule were theoretically studied by employing density functional theorycalculations. Results show that PG lattices with a 𝑠𝑝3-like single-atom vacancy presented higher adsorptionenergy than the 𝑠𝑝2-like one. Remarkably, PG lattices with a 𝑠𝑝3-like defect presented a clear degree ofselectivity for the molecule orientation by changing their bandgap configurations. Importantly, the adsorptionenergies were obtained using the improved Lennard-Jones (ILJ) potential.
1. Introduction
In the last two decades, the need for environmental, industrial, andbiological monitoring of O2 concentration has stimulated the growinginterest in developing new oxygen sensor technologies [1–3]. Carbon-based 3D and 2D nanomaterials are known as suitable sensors ofsmall molecules such as O2, CO, NO, and NO2 with the potentialof monitoring low concentrations of these gases, presenting optimalresponse times [4–10]. Particularly, 2D structures of these nanomateri-als have been both experimentally and theoretically studied regarding
∗ Corresponding author.E-mail address: ribeirojr@unb.br (L.A. Ribeiro Júnior).
their potential of acting as gas sensors, mostly due to their largesurface area and high carrier mobility [11–13]. In this sense, it wasreported recently that the electronic properties of 2D nanomaterials,such as graphene and MoS2, are altered upon adsorption of smallmolecules [14,15].Pristine graphene presents a stable 𝑠𝑝2-like hybridization of carbonbonds and null bandgap [16–18]. These features make it inefficient forgas adsorption and, therefore, not suitable for developing gas sensordevices. On the other hand, Penta-Graphene (PG) – a new 2D carbon
https://doi.org/10.1016/j.cplett.2020.138229Received 25 July 2020; Accepted 25 November 2020
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Fig. 1. Top panels: Schematic representation for the ground state configurations of (a) non-defective PG, (b) a PG lattice with monovacancy defect at a 𝑠𝑝3-hybridized carbonatom, and (c) a PG lattice with monovacancy defect at a 𝑠𝑝2-hybridized carbon atom. Middle panels: enlarged regions to highlight the lattice defects. Bottom panels: side viewof the PG lattices. In the color scheme, the 𝑠𝑝3-hybridized carbon atoms are the black spheres and 𝑠𝑝2-hybridized carbon atoms are the gray ones. (For interpretation of thereferences to color in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)
allotrope with a Cairo tessellation based lattice (pentagonal arrange-ment of atoms) [19,20] – was theoretically proposed as a structurethat contains both 𝑠𝑝3-like and 𝑠𝑝2-like hybridizations of carbon bonds,which are more interesting when it comes to open new channels for thegas adsorption mechanism [21,22]. Due to the tetrahedral character ofthe 𝑠𝑝3-like hybridization, the PG surface is not precisely flat, whichsuggests the existence of regions with a higher chance for the adsorp-tion of molecules. This particular feature also broadens the options touse PG as an active layer in novel sensor prototypes [19]. Although PGhas shown promising trends to develop gas sensor applications [23],due to its unavailability of synthesis, investigations in this direction arestill scarce.Some theoretical contributions in the literature, mostly based onthe density functional theory (DFT) calculations, have investigated theadsorption mechanism of small molecules in PG [23,24,24–30]. Gener-ally, the results have revealed the existence of substantial adsorptionenergies for the complex molecule/PG with moderate charge transferfor small molecules such as H2O, H2S, NH3, SO2, and NO [25]. Whenit comes to the adsorption mechanism of oxygen molecules on PGlattices, studies in the literature are very few [26]. It is well known thatthe presence of lattice defects is inevitable during the manufacturingprocess of nanomaterials [31–33]. In this sense, investigations that takeinto account the impact of single-atom vacancies on the interactionbetween small molecules and PG membranes can contribute to gain abroader understanding of the adsorption mechanism in systems withcarbon-based active layers.Herein, we employed DFT calculations to numerically study theeffect of O2 adsorption on the electronic and structural properties ofPG lattices endowed of single-atom vacancies. Remarkably, our resultspoint to the possibility of O2 adsorption on PG at room temperaturewith reasonable adsorption energy, low recovering time, and a gooddegree of selectivity. The calculations performed here suggest that PGcan be a promising candidate for the production of O2 sensors and opena channel for the understanding of the adsorption mechanism of smallmolecules in carbon-based lattices.
2. Methodology
The structural and electronic properties of PG/O2 complexes werestudied using the DMol3 module as implemented in Biovia MaterialsStudio software [34–36]. In all calculations, the Local Density Ap-proximation (LDA) is considered employing the Perdew–Wang (PWC)functional with unrestricted spin (DNP), and a numerical basis set ofatomic orbitals with polarized functions [37,38]. The BSSE correction isused through the counterpoise method, and the nuclei-valence electroninteractions are represented by the inclusion of semi-core DFT pseu-dopotentials [39]. The K points in the Brillouin zone are consideredwithin a 14 × 14 × 1 Monkhorst–Pack mesh [40]. Ground state struc-tures for the PG lattices, as presented in Fig. 1, are obtained by definingthe following tolerances: 1 × 10−5 for the self-consistent field, 0.002Ha/Å for maximum force, and 0.005 Å for maximum displacement.A 3 × 3 supercell with a vacuum space of 30 Å is used to model theinteracting PG/O2 complexes. It is worthwhile to stress that this setof parameters was successfully used in other theoretical studies, wherethe adsorption of small molecules on the surface of nanostructures wasalso investigated [41–44].In Fig. 1, the PG lattices contain 𝑠𝑝3-hybridized carbon atoms (blackspheres) and 𝑠𝑝2-hybridized carbon atoms (gray spheres). Fig. 1(a)presents the ground state structure for a non-defective lattice (PG).Fig. 1(b) and (c) depict the ground state structures for PG lattices witha monovacancy defect at 𝑠𝑝3-hybridized (PG@A) and 𝑠𝑝2-hybridizedcarbon (PG@B) atoms, respectively. It is worthwhile to stress that thesestructures were studied very recently [27]. The structural parametersobtained here (highlighted in Fig. 1) are 𝑑 (in-plane C–C distance), ℎ(out-of-plane C–C distance), and 𝜃 (planarity degree). Their values are:
𝑑1 = 1.34 Å, 𝑑2 = 1.54 Å, 𝑑3 = 1.55 rA, 𝑑4 = 1.33 Å, 𝑑5 = 1.50 Å, 𝑑6 = 1.37Å, 𝑑7 = 1.41 Å, 𝑑8 = 1.45 Å, 𝑑9 = 1.51 Å, 𝑑10 = 1.51 Å, ℎ1 = 0.039 Å,
ℎ2 = 0.050 Å, ℎ3 = 0.047 Å, 𝜃1 = 135.01◦, 𝜃2 = 139.21◦, and 𝜃3 = 137.63◦.Importantly, these values are in good agreement with the ones reportedin other theoretical studies in literature [23,27].In our computational approach, the O2 molecule is positioned par-allel (O2-H) or perpendicular (O2-V) to the PG plane, at an initial
Chemical Physics Letters 763 (2021) 138229
3
K.A.L. Lima et al.
Fig. 2. Schematic representation of the computational approach (initial system con-figurations) used here to obtain the adsorption energy curves for the O2 interactionwith all the PG lattices presented in Fig. 1. The O2 molecule is initially positioned 7Å above the PG plane.
distance of 7.0 Å (see Fig. 2). The adsorption mechanism for thesePG/O2 complexes was investigated considering six cases, where theO2 molecule approaches the PG, PG@A, and PG@B surfaces, formingthe following complexes: PG/O2-H, PG/O2-V, PG@A/O2-H, PG@A/O2-V, PG@B/O2-H, and PG@B/O2-V. In Fig. 2, 𝛿0 represents the distancebetween the centroids of the molecule and the PG lattice. By varying
𝛿0, the O2 moved towards the PG plane and we obtained adsorptionenergy (𝐸𝑎𝑑𝑠) curves using the expression: 𝐸𝑎𝑑𝑠 = 𝐸(𝑃𝐺+O2)−𝐸𝑃𝐺−𝐸O2 ,where 𝐸𝑃𝐺, 𝐸O2 , and 𝐸(𝑃𝐺+O2) are the total energies for isolated PG,isolated O2, and O2 adsorbed on PG surface, respectively. For a moredetailed description of the PG/O2 adsorption mechanism, the case ofhigher adsorption energy is further investigated through its electronicproperties. This case was identified through the adsorption energycurves. These curves were fitted using the Improved Lennard-Jones(ILJ) equation [45].
3. Results
We begin our discussions by presenting the adsorption energycurves that were obtained using the protocol discussed above. Fig. 3displays these curves and their related ILJ fitting [45]. In this fig-ure, one can note that the interplay between the adsorption energyand the distance between O2 and PG yields typical potential energycurves. The PG/O2-H, PG/O2-V, PG@B/O2-H, and PG@B/O2-V showeda physisorption mechanism since their curves dot not present a clearlydefined potential well. In these systems, the electronic properties ofthe adsorbent are slightly changed in the presence of an adsorbate(as discussed later). The obtained adsorption energies (𝜖 parameter inRef. [45]) and equilibrium distances (𝑟𝑚) are presented in Table 1.These values for PG/O2-H, PG/O2-V, PG@B/O2-H, and PG@B/O2-Vcases are similar to the ones obtained in other theoretical studies inwhich the adsorption of an oxygen molecule on pristine boron-nitriteand graphene membranes were considered [46,47]. A different adsorp-tion mechanism is obtained for PG lattices endowed with a 𝑠𝑝3-typevacancy. In Fig. 3, one can note that the PG@A/O2-H e PG@A/O2-V cases present higher reactivity (or higher adsorption energies) thanthe other cases. The adsorption energy for the PG@A/O2-H case is, atleast, twice higher than all the other cases. Particularly, the adsorptionprocess in PG@A/O2-H system denotes a chemisorption mechanism,
Fig. 3. Adsorption energy curves for all the PG/O2 complexes studied here. The curveswere fitted using the ILJ equation [45]. The initial configurations are illustrated inFig. 2.
Table 1Calculated adsorption energies 𝜖 and equilibrium distances 𝑟𝑚 from the curve fittingpresented in Fig. 3, which was performed through the ILJ equation [45].System 𝜖 [eV] 𝑟𝑚 [Å]PG/O2-H 0.39 2.99PG/O2-V 0.35 3.55PG@A/O2-H 2.08 1.72PG@A/O2-V 0.82 2.03PG@B/O2-H 0.46 2.29PG@B/O2-V −0.53 2.55
and the electronic properties of the PG are affected by its interactionwith the O2 molecule, as it will be discussed later. In contrast with thePG and PG@B cases, the PG@A/O2-H e PG@A/O2-V curves present apotential well. The vertical orientation of the O2 molecule, regardingthe PG plane, leads the two oxygen atoms to interact almost in thesame fashion with the PG@A sheet. This trend is not observed in thePG@A/O2-V case in which only one of the oxygen atoms is positionedclose to the PG@A surface. Moreover, in the PG@A lattice, the atomswithin the defective region are closer to each other than in the PG@Bone. This feature is due to a tendency of the carbon atoms in formingnew bonds in the vicinity of the vacancy, which reduces the area of thedefective region and increases the electrostatic potential.To obtain an extended description of the adsorption energies ofthe O2/PG complexes studied here, we show in Fig. 4 the adsorptionenergy maps for the minimum energy configurations in the PG@A/O2-V (Fig. 4(a)) and PG@A/O2-H (Fig. 4(b)) cases. These maps wereobtained by varying the position of the O2 molecule (with a step of 0.5Å) in the x and y directions of the PG surface. The main conclusionshold and the depth well of the O2/PG interactions are still the sameshown in the potential energy curves (see Fig. 3). The O2/PG interac-tion energies in the regions without a lattice defect are considerablylower than the ones within/nearby the vacancy.Now, we analyze the recovering time (𝜏) [48] – that correspondsto the transient time in which the molecule adsorption takes place– for the systems with better adsorption performances (PG@A/O2-H e PG@A/O2-V). The recovering time is calculated as 𝜏 = 1𝜈 ×
𝑒𝑥𝑝(−𝐸𝑎𝑑𝑠∕𝑘𝐵𝑇 ), where 𝜈 is the molecule oscillation frequency (1012 s−1[49]), 𝑘𝐵 is the Boltzmann constant, and 𝑇 the temperature (298 K).
Chemical Physics Letters 763 (2021) 138229
4
K.A.L. Lima et al.
Fig. 4. Adsorption energy maps for the minimum energy configurations in the (a)PG@A/O2-H and (b) PG@A/O2-V cases.
In Fig. 5, the recovering time values for PG@A/O2-H and PG@A/O2-V adsorption energy curves are presented in the color palette. In thisway, one can note that the recovering time varies from 0.5 ps up to2.5 ps. For the lowest absorption energy (PG@A/O2-H case) 𝜏 = 2.31 pswhereas for the PG@A/O2-V one, the highest recovering time is about1.5 ps. It is worthwhile to stress that the transient times obtained forthe O2 adsorption in the PG@A lattice are large enough to realize theinteraction between them, which changes the electronic properties ofthe PG (as discussed below), before the molecule diffusion.The electronic band structures for the systems investigated hereare presented in Fig. 6. The left-most panel illustrates that the non-defective PG presents a quasi-direct bandgap of about 2.35 eV, whichis in good agreement with the values reported in the Refs. [19,23,30].As expected, the inclusion of a single-atom vacancy leads to the ap-pearance of energy levels within the bandgap. Similar band structuresignatures for the PG@A and PG@B cases were reported in otherDFT-based studies [30]. Upon adsorption, the valence and conductionbands of non-defective PG suffer an energy shifting (about −1.1 eV)for the PG/O2-H and PG/O2-V cases, preserving the initial PG bandgapvalue, and a flat midgap level (the O2 energy level) appears nearby
Fig. 5. Recovering time values for PG@A/O2-H and PG@A/O2-V adsorption energycurves, depicted in Fig. 3. The recovering time values are presented in the color palette.(For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referredto the web version of this article.)
the Fermi level. These small changes in the bandgap configuration forthe non-defective PG/O2-H and PG/O2-V systems, and their relatedlow values of absorption energy, denote that this kind of PG lattice isnot a useful nanostructure when it comes to gas sensing applications.This trend was also reported for the graphene case [46,47]. The fourright-most panels (PG@A/O2-H, PG@A/O2-V, PG@B/O2-H, PG@B/O2-V) show that electronic band structure of defective PG lattices upon O2adsorption are substantially impacted. As discussed above, these caseshave presented higher adsorption energies. Their bandgap configura-tions show the following common trend: upon adsorption, the bandgapvalue is slightly decreased and some flat midgap levels are formed.The PG@B/O2 band structures are insensitive to the O2 orientationregarding the PG plane whereas the PG@A/O2 ones show changes intheir configuration (i.e., PG@A lattice present a degree of selectivity).Finally, we analyze the electrostatic potential over the structure aswell as the Highest Occupied Molecular Orbital (HOMO) and LowestUnoccupied Molecular Orbital (LUMO) configurations only for the ofbetter adsorption performance (PG@A/O2). The top and bottom panelsof Fig. 7 illustrate, respectively, the HOMO and LUMO orbitals andthe electronic potential. The PG@A/O2-H shows the better reactivityamong all the systems, once the O2 molecule has a considerable de-gree of electronegativity while the PG@A lattice presents an excess ofnon-bonding electrons in the vicinity of the vacancy (𝑠𝑝3-like single-atom vacancy). This feature is illustrated by the electrostatic potentialresults, as shown in the bottom panels of Fig. 7. The HOMO (greenspots) and LUMO (pink spots) changed their localization upon the O2adsorption, as can be seen in the top panels of Fig. 7. Notably, in thePG@A/O2-H, part of the O2 HOMO/LUMO orbital is delocalized onthe PG surface. In this delocalization pattern, overlapping between theO2 and PG@A orbitals takes place, which considerably enhances theinteraction between. This orbitals overlapping is the main responsiblein promoting the higher adsorption energy values and, consequently,the higher recovering time and changes in the electronic band struc-ture discussed above (Figs. 5 and 6, respectively). It is worthwhile tostress that in the PG@B cases (𝑠𝑝2-like single-atom vacancy) the bondreconstructions (see Fig. 1) substantially diminishes the number of non-bonding electrons in the vicinity of the vacancy. Due to this reason, thePG@B cases presented lower adsorption energies when contrasted tothe PG@A ones.
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Fig. 6. Electronic band structures for the systems investigated.
Fig. 7. (top panels) Electrostatic potential over the structure and (bottom panels) the Highest Occupied Molecular Orbital (HOMO) and Lowest Unoccupied Molecular Orbital(LUMO) configurations for the case of higher adsorption energy (PG@A/O2). In the color scheme for the top panels, the HOMO and LUMO orbitals are represented by the greenand pink spots, respectively. (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)
4. Conclusions
In summary, we carried out DFT calculations to investigate the O2adsorption mechanism on the surface of PG lattices endowed of single-atom vacancies. In our computational approach, the O2 molecule ispositioned parallel (O2-H) or perpendicular (O2-V) to the PG plane,at an initial distance of 7.0 Å. The adsorption mechanism for thesePG/O2 complexes was investigated considering six cases, where theO2 molecule approaches the PG, PG@A (defect created by removinga carbon atom with sp2 hybridization), and PG@B (defect created byremoving a carbon atom with sp3 hybridization) surfaces, forming thefollowing complexes: PG/O2-H, PG/O2-V, PG@A/O2-H, PG@A/O2-V,PG@B/O2-H, and PG@B/O2-V. For a more detailed description of thePG/O2 adsorption mechanism, the case of higher adsorption energyis further investigated through its electronic properties. This case wasidentified through the adsorption energy curves and maps. The curveswere fitted using the Improved Lennard-Jones (ILJ) equation [45].
By employing the computational protocol discussed above, our re-sults have revealed that the relationship between the adsorption energyand the distance between O2 and PG yields typical potential energycurves. The PG/O2-H, PG/O2-V, PG@B/O2-H, and PG@B/O2-V showeda physisorption mechanism. On the other hand, the PG@A/O2-H ePG@A/O2-V cases present higher reactivity. The adsorption energy forthe PG@A/O2-H case is, at least, twice higher than all the other cases.Particularly, the adsorption process in PG@A/O2-H system stands for achemisorption mechanism. The recovering time values for PG@A/O2-H and PG@A/O2-V adsorption energy curves varied from 0.5 ps up to2.5 ps. For the lowest absorption energy (PG@A/O2-H case) 𝜏 = 2.31ps whereas for the PG@A/O2-V one, the highest recovering time isabout 1.5 ps. These transient times were large enough to realize theinteraction between O2 and PG@A and they have allowed changesin the electronic properties of the PG@A lattice. The electronic bandstructure of defective PG lattices upon O2 adsorption is substantiallyimpacted. Their bandgap configurations show the following commontrend: upon adsorption, the bandgap value is slightly decreased and
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some flat midgap levels are formed. The PG@B/O2 band structures areinsensitive to the O2 orientation regarding the PG plane whereas thePG@A/O2 ones show changes in their configuration, by presenting adegree of selectivity.In the PG@A/O2-H, part of the O2 HOMO/LUMO orbital is delo-calized on the PG surface and overlapping between the O2 and PG@Aorbitals is observed, which considerably enhances the interaction be-tween. This overlapping trend is the main responsible in promotingthe higher adsorption energy values and, consequently, the higherrecovering time and changes in the electronic band structure for thePG@A/O2-H case.We consider as a limitation of our approach the low number ofO2 orientations concerning the PG surface. For sure, a larger numberof these orientations can better describe the adsorption energy sur-faces for the O2/PG complexes. We restricted our simulations to thecases presented above to reduce their computational cost, which canincrease substantially when more degrees of freedom for the moleculeorientation are allowed. The O2 atmosphere forces the fast degradation(oxidation) of the nanostructure, which makes it difficult for the anal-ysis and the comparison of the PG electronic structure before and afterthe O2 adsorption. Moreover, an increase in the number of O2 moleculesalso leads to an increasing in the computational cost to conclude thesimulations. The nanostructure has periodic boundary conditions. Inthis way, the dimensions of the nanostructure are not a problem.Some theoretical studies in the literature showed that the presenceof substitutional doping sites can enhance the sensing properties ofcarbon-based nanostructures [29,30]. The shapes of the graphene al-lotrope membranes are related to the sp2 or sp3-like hybridization ofcarbon atoms. Our results suggested that hybridization is an importantissue that should be considered to design carbon-based nanostructuredsensors.
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